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Mittheilung am dem pharmaceutisch- chemischen Institut 
der Univemitat Marburg, 
Ueber ein neues Verfahren zur Darstellung von 
p - Alkyloxybenzylanilin und dessen Homologen ; 
voii Paul Fritsch. 
(Eingelaufen am 29. December 1900.) 
Nach den Untersuchungen von 0. F i s c h e r  und seinen 
Schlllern I )  liefern die Condensationsproducte aromatischer Alde- 
hyde mit primaren aromatischen Aminen bei der Reduction 
mit Natrium und Alkohol dic entsprechend substituirten secun- 
darea Amine i aus Anishydranilid z. B. entsteht Snisylanilin 
nach der Gleichung: 
CH,O.C,H,.CH : N.C,H, f H, = C'H,O.C,H,.CH,.NH.C,I~~. 
Es erschien nicht ausgeschlossen , das Anisylanilin und 
andere analog substituirte Aniline und Homologe desselben 
mittelst Formaldehyd zu erhalten. Diesbezugliche Versuche 
waren bercits unternommen, als beim Studium der  Patentliteratur 
eine bis dahin ubersehene P a t e n t a n m e l d ~ n g ~ )  zu meiner Kennt- 
niss gelangte, nach welcher Anhydroformaldehydanilin mit Phenol 
zu Oxybenzylanilin coiidensirt werden kann ; die Condensation 
erfolgt nach den Angaben der Patentschrift durch Erhitzen der 
Componenten nuf dem Wasserbnde oder durch langere Ein- 
wirkung von Chlorzink oder Alkaliphenolat bei gewohnlicher 
Temperatur. 
Schon mehrfach hatte ich bei Versuchen zur Condensation 
yon Aldehyden mit Phenollthern mittelst Schwefelsaure die 
l) Uer. d. deutscli. chcm. Ges. 19, 748 und diese Annillrn 941, 328. 
2, Patentanmeldung 10678 der Farbwerke Hijchst a. M. VOIU 12. Mirx 
1898 : Vwhliren m r  Ilarstellung von Oxybenzylanilin ond Ho- 
mologen. 
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Beobachtung gemacht, dass das Gelingen der Condensation und 
die Ausbeute an Condensationsproduct abhangig ist von der 
Concentration der Schwefelshre, weil bei Verwendung einer 
zu starken Schwefelsaure Sulfurirung der Phenoltither bezw. der 
Condensationsproducte erfolgt. In Bertkcksichtignng dieser Be- 
obachtung wurden nun Venuche zur Condensation von Anhydro- 
formaldehydanilin mit Anisol mittelst Schwefelstlure von ver- 
schiedener Concentration in Angriff genommen. Dabei ergab 
sich als Hauptproduct der Reaction p-Methoxybenzylanilin oder 
Anisylanilin nach der Gleichung : 
CHaO.CeH6 + CH, : N.C,Hb = CH~O.CeH~.C&.NH.C~H,j. 
Als Nebenproduct entsteht in geringer Menge Dianisyl- 
methan, CHB(CsH,.OCH,), . Anisol, im Ueberschuss angewendet, 
wird in g r h e r e r  oder geringerer Menge zurtkckgewonnen ; ein 
Theil des Anisols geht durch Sulfurirung verloren. Aus der 
beistehenden Tabelle 
Schwefelsaure Verlust an 
Dauer Anisylanih Anisol Disnisylmethan 
HSSO, 
80 pC. 2 Tage 64 pC. 23,5 pC. 7 pc.  
1 Stunde 61,5 pC. 30,5 pC. 5,5 pC. 
70,5 pC. 41 pC. - 
47,5 pC. 64 pC. - 
83,5pC. 1 Tag { 3 Tage 
87 pC. 1 Stunde 62,5 pC. 31,5 pC. 6,5 pC. 
90 pC. 1 Stunde 58 pC. 53,5 pC. 3,5 pC. 
ergiebt sich, dass eine Schwefelsaure von ungeftlhr 83,5 pC. 
Gehalt an H,SO, bei eintilgigem Stehen des Reactionsgemisches 
die beste Ausbeute liefert ; die quantitativen Ergebnisse bleiben 
anntthernd dieselben bei Verwendung von Formaldehyd-o-toluidin. 
Wird, bei gleichbleibenden Reactionsbedingnngen, mit Phenetol 
an Stelle von Anisol condensirt, so sind auffallender Weise 
die Ausbeuten an Phenetylanilin und - o - toluidin erheblich 
geringer; sie betragen nur 48,5 pC. Phenetylanilin bezw. 42 pC. 
Phenetyl- o - toluidin. 
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Experimenteller Theil. 
I. Darstellung dcr alkyloxybenzylirten Aminc, 
Die Darstellung kann in der Weise erfolgen, dass man 
a. entmeder das Anhydroformaldehydamin in das Gemisch 
von Phenolather und Schwefelsaure allmahlich eintriigt, 
b. oder dass man durch Sehutteln von Phenolather und 
Amin mit der kanflichen Formaldehydlosung eine Losung des 
Anhydroformaldehydaniins in  Phenolather herstellt und diese in  
die Schwefelsaure einlaufen lasst; die zur Condensation dienende 
Schwefelsaure wird durch ein Ruhrwerk in standiger Bewegung 
gehalten nnd durch Eismasser gekiihlt. 
Arbeitet, man nach der nnter b skizzirteii und, ihrer 
Einfachheit wegen, vorzuziehenden Methode , so einpfiehlt cs 
sich der Schwefelsaure, uni Erstarren zu \-ermeiden, etwas 
Anisol beizumischen und die Losung des Anhydroforma,lde- 
hydamins in  Phenolather moglichst rasch nach ihrer Be- 
reitung eintropfen zu lassen, weil andereufalls bei langerem 
Stehen dieser Losung feste Substanz sich abscheidet. Beim 
Einfallen der Tropfen in die Schwefelsiiure beobaclitet man, 
wenn auch nicht immer , die Abscheidung seisser  Flocken, 
welche beim Ruhren rasch in  Losung gehen. Die Temperatur 
der Mischung wird am besten zwischen 5-loo gehalten. Each 
ein- bis zweitagigeni Stehen bei niederer Temperatur wird das 
Reactionsgemisch a d  Eis gegossen. Der sauren Fliissigkeit 
wird unveranderter Phenolather und als Nebenproduct ent- 
standenes Dialkyloxydiphenylmethan durch Extraction mit Aether 
enhogen; nach dem Verdampfen des Aethers wird der Ruck- 
stand mit, Wasserdampf destillirt; der Phenolather geht in  das 
Destillat, das Dialkyloxydiphenylmetlian 3, bleibt zuriicli. Die 
3, Das so ctrhalt,eue I)i~netliox~dipliciiyli~~ethan sclrmolz bei 51": 
wiihrerid der Schmelzpunkt der Dimet~lins?.verhind~~ng vnn S t il. e d e 1 
(dicse Annslen 194, 323) h i  48-49" nnd vnii J':dm. t,er N e e r  
(ehenda) bei 52" angegebcrr wird ; das I ) i~ thox~dip l icn~lmet l ian  
schmnlz bci 36" (naclr S t a e d c 1 bei 38 -39'). 
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saure Fltissigkeit wird alkalisch gemacht und das sich ab- 
scheidendr, Oel mit Wasserdampf destillirt; das nicht in Re- 
action getretene aromatische Amin geht in das Destillat; im 
RUckstande bleibt das mit Wasserdhmpfen nur sehr wenig fllichtige 
alkyloxybenzylsubstituirte Amin als helles, in der Khlte bald 
erstarrendes Oel. Durch Krystallisation aus Alkohol oder Holz- 
geist erhiilt man die substituirten Amine in reinem Zustande; 
unter stark vermindertem Luftdruck kannen sie ohne Zersetzung 
destillirt werden. 
11. Eigenscbaften der alkyloxybenzyllrten Amine. 
a. p - Xethoxybenaylanilin oder p - Anisylanilin. Aus Ne- 
thyl- oder Aethylalkohol krystallisirt die Base in Prismen ; 
ihr Schmelzpunkt wurde, libereinstimmend mit den Angaben 
von 0. F i s c h e r  und S te inha r t4 ) ,  bei 64,5O gefunden. 
0,111 g,  in schwefelsaurer Liisung mit Kaliumbichromat oxydirt, 
gaben 0,322 CO, und erforderten zur Neutralisation des Ammo- 
niaks 4,9 ccm - Salzsiiure. 
Berechnet fur Gefnnden 
C,H,.NH.C&.C,H,.OCH, 
C 78,8 79,l 
N 6,6 6;2 
Den Schmelzpunkt des Phenylafiisylnitrosamins fand ich 
abweichend von 0. F i s c h e r  und S t e i n h a r t 6 ) ,  welche 104O 
angehen, bei 100- 100,5O- 
Das Aeetyl-p- anisylanilin, durch Erhitzen der Base mit 
EssigsBureanh ydrid auf dem Wasserbade erhalten , krystallisirt 
aus Aether-Ligroln in farblosen Aggregaten vom Schmelzp. 540. 
0,1466 g gaben 0,4072 CO, und erforderten 5,7 ccm 
Berechnet fur Gefunden 
n-Salzsliure. 
CO.CH, 
C&.C,,H,.OCH, 
C 75,3 
N 5,5 _ _ ~  ~ 
') Diese Annalen S41, 337. 
") Diese Aunalen 241, 338. 
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b. p-Aethoxyyben.ey1anilim oder p-Phenetylanilin krystallisirt 
aus Methylalkohol in  Bllittchen vom Schmelzp. 65O. 
0,1651 g gaben 0,4812 CO, und erforderten 7,42 ccm i/,o n-Salesanre. 
Berechnet fiir Gefnnden 
C,H&H.CH&,H,.OCsHb 
c 79,2 79,a 
N 612 6 3  
Nitrosawin und Acetglverbindwng konnten nur als Oele, 
nicht in  festem Zustande erhalten werden. 
c. p - kfethoxybenzyl- o - toluidin oder p - Anisyl- o - tolzcidin. 
Schmelzpunkt (55O) und LOslichkeitsverMltnisse wurden fiber- 
einstimmend mit den Sngaben von 0. F i s c h e r  und S t e i n -  
h a r t  6, gefunden. 
0,1638 g gaben 0,4768 CO, nnd erforderten 7,05 corn lli,, n-SalzsLure. 
Berechnet fur Gefunden 
CH,.C,H,.NH.CHe.C,HI.OCH,.OCH~ 
C 79,2 79.4 
N 6 2  6 1  
Nitrosamia und Acetylverbimdzcng blieben iilig. 
d. p - Aethoxyybenzyl- o - toluidim oder p - Phenethyl-o-tolzcidia 
krystallisirt aus Methylalkohol in  Blattchen vom Schmelzp. 530. 
idalzsaure. 0,1532 g gaben 0,4463 CO, und erforderten 6,27 ccm 
Berechnet fur Gefunden 
CH,.CBH,.NH.CH,.C6H,.0C,Hb 
C 79,6 79,5 
N 598 6,8 
Nitrosumin und Acetylverbindung blieben auch hier iilig. 
111. Constitution der alkyloxybenzylirten Amine. 
Das Anisylanilin und das Anisyl- o - toluidin erwiesen sich 
in ihren Eigenschaften als identisch mit jenen Kiirpern, welche 
0. F i s c h e r  und seine Schiiler durch Condensation von Anis- 
aldehyd mit Anilin und o-Toluidin und Reduction dieser Con- 
O) Diese Annalen 241, 341. 
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densationsproducte erhalten haben; sie mfissen also die Con- 
stitution 
C,H~.NH.CH~ -(--)OCH~ 
~ 
haben, und es ist kein Grund vorhanden anzunehmen, weshalb 
diejenigen substituirten Amine, welche den Phenetylrest ent- 
halten, nicht eine entsprechende Constitution haben sollten. 
Um den Beweis der Constitution zu erhlrten, wurde tiber- 
dies das Condensationsproduct von Anhydroformaldehydanilin 
mit Anisol der Oxydation unterworfen; 5,3 g desselben wurden 
in einem Kolben mit verdiinnter Schwefelslure tibergossen, dann 
wurde unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserdampf die 
wilssrige LOsung von 5 g Kaliumbichromat zugetropft. Das 
Destillat wurde mit einer nach E. F i s c h e r ') bereiteten Phenyl- 
hydrazinlosung geschtittelt und das in Flocken abgeschiedene 
Hydrazon aus Allrohol umkrystallisirt; durch den Schmelzpunkt 
von 120-121O wurde es mit dem von 0. Rudolph*) aus 
Anisaldehyd und Phenylhydrazin bereiteten Hydrazon identificirt. 
Aus der Identitlt folgt, dass bei der Condensation der Anhydro- 
formaldehydamine das Methylen in p- Stellung zur Alkyloxyl- 
gruppe der Phenolgther eingreift. 
Herrn Dr. E r i c h  Winzhe imer  sage ich ftir die ge- 
schickte Erledigung des experimentellen Theiles besten Dank. 
7, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 572. 
Diese Aniialen 248, 103. 
(Geschlossen an1 28. Jauuar 1901.) 
